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Resumo - Foram sintetizados catalisadores Ziegler-Natta a base de TiCl3 modificados ou ndo pela adi¢ao de um doador
de elétrons (THF ou EDIA). Os catalisadores foram avaliados quanto a atividade catalitica e estereoespecificidade em
polimerizagao de propileno. Foram apontadas as possiveis causas da obtengdo dey - TiCl3 predominantemente, em
vezded - TiCl3 Os catalidadores foram caracterizados através de difratometria de raio-X e teor de titdnio. Foi

sugerida uma aparelhagem para sintese de catalisadores com pardmetros morfolégicos controlados.

INTRODUGAO

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo formados por um sal
de metal de transicdo (1° componente) e um composto orga-
nometélico (2°componente), fixados ou ndo em um suporte. A
morfologia do catalisador é copiada pelo polimero em cresci-
mento. Assim, através da sintese controlada do catalisador, &
possivel produzir polimeros com boa morfologia.

Embora os catalisadores Ziegler-Natta suportados sejam
atualmente os mais promissores devido principalmente a sua
alta atividade catalitica, a qualidade e o custo de produgdo de
polimeros obtidos através de catalisadores ndo-suportados,
torna esta rota ainda vidvel. O sistema catalitico ndo-supor-
tado mais utilizado na producao de polipropileno é formado
pelo sistema TiCl3/cloreto de dietil-aluminio (DEAC).

Existem quatro formas cristilinas' de TiCl;, o, B, ye 8. As
formas o, ye & - TiCl; sdo violetas e a forma B- TiCl3 é mar-
rom e pouco ativa. A forma mais ativa e estereoespecifica é a
d - TiCl3 que é também a estrutura mais desordenada. O au-
mento da atividade catalitica e/ou da estereoespecificidade
de catalisadores a base deTiCl; pode ser conseguido através
da sintese da forma mais ativa.

A adicdo de bases de Lewis durante a sintese do catalisador
(base interna), provoca uma desorganizagdo do cristal, um au-
mento da porosidade devido a extragdo de subprodutos e conse-
quente aumento da area especifica e atividade catalitica. A uti-
lizagdo de base interna pode resultar no aumento da fragdo de
polimero isotatico devido ao bloqueio de centros ndo estereoe-
specificos. Pode resultar ainda no aumento da atividade cataliti-
ca devido a exposicdo de um maior nimero de centros ativos.

Os catalisadores Ziegler-Natta sdo sistemas que sdo facil-
mente desativados pelo contato com oxigénio e umidade e
por essa razao, sao manipulados em atmosfera inerte e seca.

Neste trabalho foi estudado o efeito de tetra-hidrofurano
(THF) e éter di-isoamilico (EDIA), como bases internas, na ativi-
dade e estereoespecificidade de catalisadores a base de TiCls.

PARTE EXPERIMENTAL

0 solvente (iso-octano), o nitrogénio e o propileno foram se-
cos pela passagem em colunas contendo peneira molecular. O
EDIA e o THF foram aquecidos sob refluxo com fitas de sédio, sob
atmosfera inerte e em seguida destilados. O TiCl, foi destilado
em atmosfera inerte. O DEAC e o TEA (trietil-aluminio) foram
usados como recebidos na forma de solugdes em iso-octano.

METODOLOGIA

— Sintese de Catalisadores

A sintese de catalisadores foi feita em 3 etapas:
A) Etapa 1 — Reducdo

Através de um funil de adigdo, foi gotejada uma solugao
de TEA a 0,85M em uma solugdo de TiCl, a 0,94M, preparada
em baldo de trés bocas. Foram utilizadas duas temperaturas
de reducao, 0°C e -65°C, agitagdo mecanica de 100rpm e razdo
molar TiCl, /TEA de 2,68. O sistema foi entdo aquecido até
60°C por uma hora e mantido nesta temperatura por mais uma
hora. Em seguida, a suspensdo marrom contendo B-TiCl foi
lavada quatro vezes com iso-octano.

B) Etapa 2— Tratamento com Base

Ao produto marrom seco e pesado obtido na Etapa 1, foi
adicionada uma solugdo contendo a base. A reagao foi condu-
zida em Erlenmeyer ou em frasco tipo Schlenk a 35°C durante
uma hora, sob agitagdo magnética. Em seguida, foram feitas
quatro lavagens com solvente. Foram usadas razdes de 0,2;
0,50u 1,0 mmol base por mmol de TiCls.

C) Etapa 3— Tratamento com TiCl,

0 produto da Etapa 2 foi tratado com uma solugdo a 35%
V/V de TiCl, em iso-octano a 70°C, sob agitagdo magnética,
durante 2,5h ou até a obtencdo de uma suspensao violeta. Em
seguida, a suspensdo foi lavada quatro vezes com iso-octano.

0 teor de Ti dos catalisadores foi determinada apés as Eta-
pas 1 e 3, através de colorimetria usando o espectrofotdme-
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tro digital CELM E 2050. A forma cristalina dos catalisadores
foi caracterizada através de difratometria de raio-X usando o
diafratémetro JEOL JDX8P.
— Polimerizagdo
As polimerizagdes foram feitas em baldo de trés bocas de 1
litro de capacidade, provido de tubo "pescante”, pressdo de mo-
ndmero de 100mmHg, temperatura de 50°C, tempo reacional
de uma hora, agitagéo de 300rpm e razdo DEAC/TiCl5 igual a 2.
0O indice de isotaticidade dos polimeros foi determinado
através da extracdo do polimero atatico e de baixo peso mo-
lecular em Soxhlet, com iso-octano, durante seis horas.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

ATabela ! mostra resultados de reagdes de polimerizagdo de
propileno para os diferentes catalisadores. Pode ser verificado
que os catalisadores contendo base interna foram mais ativos e
estereoespecificos do que os ndo tratados com base e que EDIA
foimais eficiente que THF. A temperatura de redugdo parece ndo
ter sido uma varidvel significativa para os sistemas estudados.

TABELA I — RESULTADOS DE REACOES

DE POLIMERIZACAQ

Catalisador Forma Atividade Indice de
™ Cristalina Catalitica Isotaticidade

Provavel (gPP/gTi.h)
Cat60,0a YTiCl3 210 9,0
Cat 60,2 YTiCl3 470 97,8
Cat60,5 v+O-TiCl3 325 98,0
Cat6-0,2E YTiCl3 43,0 96,6
Cat70,5E WOTICI3 1310 979
Cat 80,0b YTiCl3 21,0 93,6
Cat 80,2 YTIiC13 230 96,6
Cat80,5 YTiCl3 48,0 96,4
Cat9-0,5E YTiCil3 87,0 96,5
Cat9-0,5E’c o-TiCl3 6,2 84,2
Cat10-1,0E OTiCI3 126,0 96,6
a)Reducdo conduzida a 0°C

b)Redugdo conduzida -65°C

¢)Apés a Etapa 3,a suspensio foi mantida a 85°C durante 15,3h sem
agitacdo

(*) O nimero apds o hifen refere-se a quantidade de éter colocada
na Ftapa 2; a letra E significa EDIA e a auséncia de letra significa
THF

Segundo Bukharkina® et al, a presenca de impurezas pola-
res dificulta a obtengdo de 8-TiCl, altamente ativa. Segundo
a patente®, na qual foi baseada a sintese dos catalisadores, a
forma cristalina predominante produzida é a TiCls. Foi consta-
tada, no entanto, a presenca de impurezas devido as seguin-
tes evidéncias que podem ter contribuido para a obtengdo de
v-TiCl5 predominantemente:

— 0 TiCl, destilado apresentava-se amarelado*;

— Aparecimento de reflexdes caracteristicas de TiCl3.6H,0
em alguns catalisadores;

— Aparecimento de resfduos* insoltveis ( TiO, e TiOCl) em
solugdo &cida durante a determinagdo do teor de Ti;
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— Aumento significativo da atividade catalitica apds passa-
gem do mondmero através de colunas contendo silica-gel,
peneira molecular e P;0s.

A utilizacdo de agitacdo magnética durante as Ftapas 2 e 3
da sintese do catalisador e durante a utilizagdo da suspensdo,
provocou 0 aparecimento de finos. Além disso, a morfologia do
catalisador ndo foi controlada na Etapa 1. A densidade aparen-
te dos polimeros foi baixa e variou na faixa de (0,11-0,28) g/cm®.
AFigura 1 mostra uma sugestdo de aparethagem para a sintese
de catalisador com parametros morfoldgicos controlados. A
adi¢do lenta e controlada da solugdo de TEA deve ser feita atra-
vés do funil de adi¢do (5), de um conta gota (1) e da haste oca (6)
do agitador mecénico (10). As particulas de TiCL; serdo entdo
formadas ja no centroda reator tipo Schlenk?, favorecendo a for-
magdo de particulas esféricas. A pa de agitagdo(2) é do tipo &n-
cora, de modo a promover boa homogeneidade do sistema, mi-
nimizando a quebra de particulas. Uma valvula de retencdo (7)
impedird o retorno de suspensao em caso de pressurizagao do
sistema. O filtro ® sinterizado (3) facilitara as lavagens do catali-
sador e as torneiras de 3 vias (4) permitirdo o uso de pré-polime-
rizacdo para preservagdo da particula do TiCl5. O septo de borra-
cha (8) servira para adigdo de reagentes, controle do fluxo de Ny
através do becker (9) e colocagdo de um termo-par.

T

FIG 1 - Aparelhagem para sintese de catalisador com
morfologia controlada.
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